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第 E章には、架橋ゴムの張力対伸長比関係が MOOne y -Rivlin の実験式に従う場合に dln(r 2)o / dT 
(( r 2) 。は高分子鎖の両端間距離の自乗平均、 Tは絶対温度である)の値を試料長、圧力一定下での熱
弾性測定から求める一つの方法を提案し、それを架橋 cis ーポリイソプレン及びポリクロロプレンに関
するデータに適用した。その結果、 Flory の方法によってえられる dln(r2)o / dT にみられる伸長比
依存性が消去した。そして、 ciトポリイソプレンについては dln(r 2)0/ dT =0.2 x10-3 deg-\ ポリ
クロロプレンについては、 dln(r 2)o / dT =-0.4 X10-3 deg- 1である伸長比、架橋密度に依存しない
dln(r2)o / dT が得られた。
なお、 Mooney -Rivlin 実験式の定数である C1 、 C 2 についても上記試料の熱弾性測定データを用い
て検討した。その結果、 C2 は応力緩和を十分おこなっても消え去らず、 C1 に比較して無視できない
大きさであった。 C2 の大きさは prepolymer の分子量に逆比例したが、 C2 と架橋密度 ( v) の関係には
試料が異なると相反する結果が得られた。即ち、 C2 の本性を決定するのは vではないことがわかった。
また C1 は γに比例した。これは試料長、圧力一定下での熱弾性測定から dln(r 2)o / dT を求めるとき
に仮定した式の妥当性を示すものである。
第田章では、 ClS ーポリイソプレン及び trans -ポリイソプレン並びに適当量の cis -1.4構造を含む
異性化ポリイソプレンを試料として、試料長、圧力一定下での熱弾性測定をわこない、 dln(r2) 0 / dT 
の値と cis-l.4構造量との関係を求めた。その結果、 dln(r 2)o / dT の値と cis -1.4構造量との聞には
直線関係が成立した。即ち、 cis -1.4構造量が100mole %から omole %に減少するにつれて、 dln(r 2) 。
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/ dT の値は正から負に変化し、 cis -1 .4構造量と trans -1.4構造量が等しくなるあたりで dln < r 2) 。
/dT=O になった。
第百章では、架橋 cis ーポリイソプレンを試料として試料長、体積一定条件下で熱弾性測定をおこな
い、 fe/ f (全張力に対する内部エネルギー力の寄与)を直接求めた。 その結果は実験誤差のためか、
fe / f の伸長比依存性を明らかに示すことはできなかったが、 fe / f の平均値として0.15を得た。この
値は、この試料と微細構造がほぼ同じである天然ゴムについての試料長、体積一定下ならびに試料長、
圧力一定における熱弾性から得た fe / f の値とよく一致した。
また、 (3f /3T)p.L を (δf /δT )v .L に変換するときにあらわれる補正項に対する熱力学関係式と統
計力学的に導びかれた式との一致について調べたところ、 λ(伸長比) =1.5附近では両者よく一致し
たが、 λ が 1 に近づくにつれて、一致しなかった。このとき f と λ の関係は Mooney -Rivlin の実験
式で表わすことができた。従って f と λ との関係がMooney -Rivlin実験式で、表わされる場合、試料長
圧力」定下における熱弾性測定結果から統計力学的に導びかれる式を用いて fe / f を求めることは正
しくないことがわかった。
第V章には、伸長比の小さい領域で得た架橋ゴムの伸長に伴う体積変化量(ð.V / V) について述べ
る。この値はデイラトメータ一法では実験誤差が大きいため正確に求めることは困難で、ある。そこで、
温度、試料長一定下における測定量である張力の圧力係数 (δf/δT)T.V に熱力学関係式を適用して求
めた。その結果、ð.v/v と λ の関係は理論式から予想される関係に近く、ムV/V の絶対値は天然
ゴムについてのデイラトメータ一法から得られた値とよく一致する。
第百章では、温度圧力係数の測定から試料長一定にむける内部圧を求め、その温度並びに伸長比依










た。試料としては架橋度のことなるポリイソプレン (P IP) 及びポリクロロプレン (P C P) を用いた。
結果はいずれの試料についても Mooney -Rivlin の式によってよく表わされる事がわかった。この式
に表わされる二つの定数 Cl 、 C 2 に対して架橋度がどのように影響するかを調べたが、従来の研究者
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と同じくはっきりした結論を得ることができなかった。
次に、 C1 、 C 2 に対して適当な仮定をし、これらの温度変化のデータから q=dln<r2)o / dT を求め
た。ここに< r2) 。は鎖が理想、配位にあるときの両端間距離の自乗平均、 Tは絶対温度である。山本君の









は 0 とされる)、ゴムの温度圧力係数、内部圧、などを計算することができた。その結果は Allen らが
天然ゴムについて得たものとは一部ではくいちがっている。山本君はこれについて説明を与えている。
全般的にみて、山本君の得た結果の精度は Allen らのそれと同じであって、もっとはっきりした結論
に到達するにはもう一路則定精度を上げる必要があるように思われる。しかし山本君は精一杯の努力
をしたのであり、それは高く評価してよい。
以上を総合して山本君の研究は架橋ゴムの熱弾性について重要な寄与をしたものと考えられ理学博
士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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